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論    文    の    要    旨 
  
 本論文は、有機 EL 材料の電荷分離再結合過程について、制約密度汎関数(CDFT)法を用いて解析し
たものである。電荷分離再結合過程とは、負電荷をもつ電子ドナー(D-)が、正電荷をもつ電子アクセプタ
ー(A+)に接近して、電荷分離した複合体(D--A+)を形成した後、ドナーが基底状態(D)、アクセプターが励
起状態(A*)となって発光する過程である。本論文は５章から構成されており、各章の内容は以下のように
なっている。 
 １章は本論文の序章であり、有機 EL材料として用いられてきた PPV [poly(para-phenylenevinylene)] の
過去の研究が紹介されている。さらに有機 EL材料の発光過程の一般的なメカニズムを紹介して、その発
光過程の中で電荷分離状態(D--A+)が特に重要であることを述べている。この電荷分離状態は、通常の
DFT 計算では自己相互作用誤差のために正しく記述できないことを強調し、CDFT 法がこの問題を解決
する鍵となることを述べている。 
 ２章では、著者の開発してきた CDFT 法の理論的な背景が述べられている。詳しい計算方法を述べ、
著者が改良した CDFT 計算のフラグメント化初期密度行列の生成方法が紹介されている。特に、CDFT
法が分子間の領域における電荷密度およびスピン密度に制約を課すことができる方法であることが述べ
られている。電荷分離再結合過程はドナー・アクセプター間の電子移動を伴う。この電子移動反応を解析
するため、著者は Marcus-Hush 速度式を用いている。速度定数を決める因子となる電子カップリング、再
配向エネルギー、ドライビングフォースについて、CDFT 計算からどのように求めるかを詳細に述べている。 
 ３章では、PPV のモデル系となる OPV3 について、OPV3 の二量体(OPV3)2の電荷分離再結合が分子
間距離と分子間の配向にどのように依存しているかを調べたものである。著者は(OPV3)2の分子間距離を
一定にし、分子間の配向によって電荷移動速度がどのように変化するかを Marcus-Hush 速度式に基づ
いて調べた。アクセプターが回転した場合は、回転角が大きくなるにつれて電荷速度定数が増大するが、
ドナーが回転した場合では、回転角の増大に伴って速度定数は急激に減少することが示された。
(OPV3)2において、ドナーが配向するかアクセプターが配向するかによって、電荷移動速度定数に大きな
違いが現れることを示した。また、この配向モードによる速度定数の違いは主にドライビングフォースの違
いによることを明らかにした。 
 ４章では、OPV2〜OPV4 までの共役長の違いによって二量体の電荷移動速度がどのように変化するか
を調べ、電子吸引基と電子供与基が OPV3に置換した場合、電荷移動速度の変化を調べたものである。
共役長の長さは電荷移動速度を速め、エトオキシ基のような電子供与基が側鎖になった場合は速度定数
が大きくなることが示された。 
 ５章は本論文の総括であり、PPV の電荷移動過程が分子間の配向、共役長、側鎖の影響によって、ど
のように依存しているか、一般的な傾向を論じている。 
 
審    査    の    要    旨 
 有機 EL 材料の発光過程は多くの研究がなされてきたが、詳細なメカニズムはいまだに解明されていな
い。その理由は、上に述べた電荷分離状態を適切に記述できる理論的方法がなかったためである。著者
は制約密度汎関数(CDFT)法を用いて、この問題に立ち向かった。CDFT 法そのものは他の研究者によ
って提案された方法ではあるが、著者は独自に CDFT 計算プログラムを作成し、CDFT 法の改良に成功
している。特に顕著な改良は、ドナーとアクセプター分子それぞれの単量体 SCF 解を用いてドナー・アク
セプター複合体の初期密度行列を生成したことである。このことによって、電荷分離状態が正しく求めら
れ、CDFT 法の収束性が著しく速められた。また、分子サイズの大きな系にも CDFT 計算が適用できるよ
うにプログラムコードを改良した。このような地道なプログラムコードの改良によって、３章と４章の研究成果
が得られている。著者の作成した CDFT 計算プログラムから、さらに多くの先端的な研究成果が生み出さ
れることが期待できる。計算プログラムを独自に開発できる能力は計算化学および理論化学分野では特
に貴重であり、著者の豊かな資質を示すものである。 
 本論文の３、４章の内容は電荷分離過程の素過程であり、現実の有機 EL 材料の発光過程に近づける
にはまだ多くの課題が残されている。しかし、その解析方法は先進的であり、今後の発展につながる研究
成果であると確信できる。以上のように本論文は、博士論文として優れて研究成果であると判断された。 
〔結論〕 
平成 29年 2月 16日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において、審査委員全員の出席のも
と、本論文について著者に説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員に
よって合格と判定された。 
 よって、著者は博士（ 理学 ）の学位を受けるのに十分な資格を有するものと認める。 
